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(54)T!tIei ELECIROCHROMIC SYSTEM 

(54) Bezeichnung: ELEKTRCXTHROMES SYSTEM 

(57) Abstract 

The cicctrochromic system proposed contains at least one oxidizable substance REDi and at least one reducible substance OXj each 
of which changes from a colourless or only slightly coloured fonn Into a coloured fom by virtue of an increase in the absorbance in the 
visible region of the spectrum. The system is characterized in that the conversion of the oxidizable fonn into the reducible form and vice 
versa occurs by cleavage or fotmation of a ff-bond. 

(57) Zusammenftssung 

Das neue clckirochrome System enthaltend mindestcns cine oxidicrbare Substanz REDi und mindestens eine reduzierbare Substanz 
0X2, die jeweils unter Zunahme dcr Extinktion im sichtbarcn Bcreich des Spektrams von cincr schwach gcfSrbten odcr faiblosen Fonm in 
einc gcfiUbtc Form Qbcrgchl, ist daduich gckcnnzeichnet, daB die wcchselseitigc Umwandlung von oxidicrier und reduzierbarcr Form durch 
Brach bzw. Bildung einer tr-Bindung erfolgt. 
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Elektrochromes System 

Die voriiegende Erfmdung betrifft ein elektrochromes System, eine elektrochrome 
5 Fliissigkeit enthaltend dieses elektrochrome System sowie eine elektrochrome Vor- 



Elektrochrome Vorrichtungen, die ein elektrochromes System enthalten, sind be- 
reits bekannt. 

Solche Vorrichtungen enthalten als elektrochromes System ublicherweise Paare 
10 von Redoxsubstanzen, die in einem inerten Losungsmittel gelost sind. Zusatzlich 
kdnnen Leitsalze, Lichtstabilisatoren und Substanzen, die die Viskositat beein- 
flussen, enthalten sein: 

Als Paar von Redoxsubstanzen wird je eine reduzicrbare und eine oxidterbare Sub- 
stanz venvendet. Beide sind farblos oder nur schwach gefarbt. Unter EinfluIS einer 
15 elcktrischen Spannung wird die eine Substanz reduzicrt, die andere oxidiert, wobei 
wenigstens eine farbig wird. Nach Abschalten der Spannung bilden sich die beiden 
ursprunglichen Redoxsubstanzen wicder zuriick, wobei Entfarbung bzw. Farb- 
aufhellung auftritt. 



20 Aus US-4.902.108 ist bekannt, dafl solche Paare von Redoxsubstanzen geeignet 
sind, bei denen die reduzicrbare Substanz wenigstens zwei chemisch reversible 
Reduktionswellen im cyclischen Voltammogramm und die oxidierbare Substanz 
entsprechend wenigstens zwei chemisch reversible Oxidationswellen besitzt. 

Elektrochrome Vorrichtungen konnen auf vielfaltige Weise Anwendung fmden. So 
25 konnen sie z.B. als Automobilruckspiegel ausgebildet sein, der bei Nachtfahrt 
durch Anlegen einer Spannung abgedunkelt werden kann und somit das Blenden 
durch Scheinwerfer fremder Fahrzeuge verhindert (vgl. z,B. US-3 .280701, US- 
4.902.108. EP-A-0.435.689). Weiterhin konnen solche Vorrichtungen auch in 
Fensterscheiben oder Autosonnendachem eingesetzt werden, wo sie nach Anlegen 
30 einer Spannung das Sonnenlicht abdunkeln. Letzdich kann mit solchen Vorrichtun- 



richtung. 



RED, + OXj 5= 

(farblos) 
(Niederenergiepaar) 



OX, + REDj 

(farbig) 
(Hochenergiepaar) 
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gen auch eine Matrixanzeige aufgebaut werden zur bildlichen Darstellung von 
Infonnationen wie Buchstaben, Zahlen und Zcichen. 

Hektrochrome Vorrichtungen bestehen normalenveise aus einem Paar CHas- oder 
Kunststoffscheiben, von denen im Falle dnes Autospiegels eine verspiegelt ist. 

5 Eine Seite dieser Scheiben ist mit einer lichtdurchlassigen, clektrisch leitfahigen 
Schicht, Z.B. Indium-Zinn-Oxid (ITO), beschichtet. Aus diesen Scheiben wird nun 
eine Zelle aufgebaut, indem sie mit ihrer einander zugewandten clektrisch leitfahig 
beschichteten Seite mit einem ringformigen oder rechteckigen Dichtungsring ver- 
bunden. vorzugsweise verklebt werden. Eter Dichtungsring stdlt einen gleichmaBi- 

10 gen Abstand zwischen den Scheiben her, beispielsweise 0,1 bis 0,5 mm. In diese 
Zelle wird nun iiber eine Offnung eine elektrochrome LOsung eingefilllt und die 
Zelle dicht verschlossen. Ober die ITO-Schicht lassen sich die beiden Scheiben 
getrennt kontaktieren. 

Bei den aus dem Stand der Technik bekannten elektrochromen Systemen sind 
15 solche Paare von Redoxsubstanzen enthalten, die nach Reduktion bzw. 0»dation 
farbige Radikale, Kationradikale oder Anionradikale bilden, die chemisch reaktiv 
sind. Wie beispielsweise aus Topics in Current Chemisny, Vol. 92, S. 1-44 (1980) 
bekannt ist. konnen solche Radikal(ionen) empfindlich gegenQber Hektrophiier 
Oder Nukleophilen oder auch Radikalen sein. Es mufl deshalb zum Erreichen einer 
20 hohen SubilitSt einer elektrochromen Vorrichtung. die ein solches elektrochromes 
System enthalt, das mehrere tauscnd Schaltcyclen iiberstehen soil, dafiir gesorgt 
werden, daB das verwendete Lfisungsmittel absolut frei von Hektrophilen, z.B. 
Protonen, Nukleophilen und SauerstofF ist. Weiterhin muB dafur gesorgt werden, 
daB sich solche reaktiven Spezies nicht durch elektrochemische Prozesse an den 
25 Elekuoden wShrend des Betriebs der elektrochromen Vorrichtung bilden. 

Es bestand demnach ein Bedarf an einem elektrochromen System, das wenigstens 
eine elektrochrome Substanz enthalt, die nach Reduktion oder Oxidation nicht in 
eine radikal(ion)ische Spezies iibergeht, sondern in reduzierter oder oxidierter 
Form eine geschlossene Elektfonenschale besitzt. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein elektrochromes System, 
enthaltend mindestens eine oxidierbare Substanz RED,, die durch Elektronen- 
abgabe an einer Anode und mindestens eine reduzierbare Substanz OXj, die durch 
Elektronenaufnahme an einer Kathode, jeweils unter Zunahme der Extinktion im 
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sichtbaren Bereich des Spektrums von einer schwach gefarbten oder farblosen 
Fom in eine geffiibte Form OX, bzw. RED2 ubergeht, wobei nach Ladungsaus- 
gleich jeweils die schwach gefarbte bzw. farblose Form zuriickgebildet wird, da- 
durch gekennzeichnet, dafi bei mindestens einer der enthaltenen Substanzen RED, 
5 Oder OXj die wechselseitige Umwandlung von oxidierter und reduzierter Form 
durch Bruch bzw. Bildung einer o-Bindung erfolgt. 

Vorzugsweise ist in dem erfindungsgem&flen elektrochromen System mindestens 
ein Paar reduzierbarer und oxidierbarer Substanzen RED^/OXj enthalten. 

Die Reduktions- und Oxidationsprozesse in dem erfindungsgcmaOen elektrochro- 
10 men System erfoigen im allgemeinen durch Eiektronenaufnahme bzw. -abgabe an 
einer Kathode bzw. Anode, wobei zwischen den Elektroden vorzugsweise eine 
Potentialdifferenz vort 0,3 bis 3 V herrscht Nach Abschalten des elektrischen 
Potentials erfolgt im allgemeinen spontan ein Ladungsausgleich zwischen den Sub- 
stanzen REDj und OX,, wobei eine Entfarbung bzw. Farbaufhellung eintritt. Ein 
15 solcher Ladungsausgleich erfolgt auch bereits wahrend des Stromflusses im Innem 
des Hektrolytvolumens. 

Das erfmdungsgemaBe elektrochrome System enthalt vorzugsweise als reduzier- 
bare Substanz OXj eine cyciische organische Verbindung. die nach Aufnahme von 
1 Oder 2 Eleku-onen unter Bruch einer der a-Bindungen des Ringes in eine 
20 ringoffene Verbindung ubergeht und die durch Abgabe von 1 oder 2 EJelrtronen 
wieder in die cyciische Ausgangsverbindung ubergeht, wobei insgesamt aber 
jeweils genau zwei Elektronen ubertr^en werden. 

Die Ringoffnung kann beispielsweise so erfoigen, daB direkt zwei Elektronen 
aufgenommen werden, was zum Bindungsbruch fuhrt. Es ist aber auch moglich, 

25 daB zunachst ein Elektron aufgenommen wird, worauf RingfifFnung erfolgt, der 
sich dann weitere Reaktionen wie die Aufnahme eines weiteren Elektrons und/oder 
eines Protons und/oder die Abspaltung einer anionischen Abgangsgruppe anschlie- 
Oen kbnnen, wobei insgesamt aber genau 2 Elektronen aufgenommen werden. 
Diese Ringoffnung fiihrt zu einem veranderten 7C-EIektronensystem, das eine ent- 

30 sprechende langerwellige und/oder extinktionsstarkere Lichtabsorption aufweist. 
Der RingschluB kann entsprechend durch gleichzeitige Abgabe von zwei Elektro- 
nen erfoigen, oder sukzessive durch Abgabe von zunachst einem Elektron und 
gegebenenfalls eines weiteren Elektrons und/oder das gegebenenfalls angelagerte 
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Proton wird wieder abgespalten und/oder die abgespaltene anionische Abgangs- 
gnippe wieder angelagert, wobei insgesamt aber genau 2 Elektronen abgegeben 
werden. 

Bei der in dem erfmdungsgemaflen elektrochromen System enthaltcnen reduzier- 
5 baren Substanz OXj, die reversibel unter Bruch einer Ring-a-Bindung in die 
emsprechende ringoffene Substanz REDj ubergeht handelt es sich insbesondere 
urn eine Verbindung aus der Reihe der Tetrazoliumsalze, Benzo- oder Naphtho- 
triazoliumsalze. Cyclopropane und [1.1.0]Bicyclobutane. Durch Elektronenaufnah- 
me und Bindungsbruch werden daraus dann die entsprechenden gefarbten Ver- 
1 0 bindungen aus der Reihe der Formazane, Amino-azo-benzole. Amino-azo-naphtha- 
line. 1.3-Diiuethylenpropane und 1 ,3-Dimethylencyclobutane gebildet. 

Bei den Tetrazoliumsalzen. Naphthotriazoliurasalzen, Cyclopropanen und [1.1.0]- 
Bicyclobutanen handelt es sich bevorzugt um solche Verbindungen der Formeln (I) 
bis (IV) 





worin 



R' bis R* unabhangig voneinander 0^- bis C,o-Aryl oder einen gegebenenfalls 
bcnzanelliertcn aromatischen oder quasiaromatischen funf- oder sechsglie- 
drigen hetcrocyclischen Ring bedeuten, 
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R*^, R^, R^^ und R*^ unabhangig voneinander einen Rest der Formein (V) bis (VII) 




bedeuten, 

R^ R'^ und R*^ unabhangig voneinander C^- bis Cjo-Aiyl, C7-C„-Aroyl oder 
5 einen Rest der Formein (V) bis (VII) bedeuten, 

R^*^ bis R'^ R'"' und R^* unabhangig voneinander Wasserstoff, bis C4-Allcyl, 
Halogen oder Cyano bedeuten, 

und unabhangig voneinander 0, S oder N-R*^ bedeuten, 

R^^ und R^ unabhangig voneinander C,- bis C|g-Alkyi, Cj- bis Cg-Alkcnyl, C4- 
10 bis C7.Cydoalkyl, C7- bis C,5-Arallcyl oder bis C,o-Aryl bedeuten, 

R^, R^°, R^^ und R^"* unabhangig voneinander Wasserstoff, C,- bis C4-Alkyl, 
C,- bis C4-AIkoxy, Halogen, Cyano, Nitro oder C,- bis C4-Alkoxycarbonyl 
bedeuten oder 

r20 und R2' bzw. R^^ und R^"* gemeinsam eine -CH=CH-CH=CH-Brucke bilden, 
15 und 

X* ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbloses Anion bedeutet. 
Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formein (I) bis (IV), worin 
R* bis R^ unabhangig voneinander fur einen Rest der Formein 
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stehen, worin 



r" bis R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Cj- bis C^-Alkyl, Cj- bis 
Cg-Alkoxy, Hydroxy, Halogen, Cyano. Nitre. Di-(Ci- bis 
C4-alkyl)amino. Tri-CCj- bis C4-alkyl)ammonium, C,- bis 
Cg-Alkanoylamino, Benzoylamino, bis Cft-Alkyl-sulfonylamino, 
Benzolsuifonyiamino, C^- bis C4-Alkoxycarbonyl oder COOH 
bedeuten oder 



paarweise nebeneinandcr stehende Reste gemeinsam eine 
-0-(CH2)2.3-, -0.(CH2),.2-0-, NR^^-(CH2)2.3- Oder 
-NR*^-(CH2)i.2-0-Brticke bilden oder 

r58 und R^^ und/odcr R*' und R*^ eine .CH-CH-CH=CH.Bnjcke bilden, 
die dutch Methyl, Methoxy oder Chlor substituiert scin kann, 



r63 Wasserstoff oder C,- bis C4-Alkyi bedeutet, 



15 E^^ 0, S Oder NR^'' bedeutet, 

R^ Wasserstoff, C,- bis C^g-Aikyl, Cj- bis Ci^-Alkenyl, C4- bis 
C^-Cycloalkyl, C7- bis Cij-Aralkyl oder C^- bis Cjo-Aryl bedeutet, 

R^ R^ R^^ und R^'* einen Rest der Formel (V) bedeuten und paarweise gleich 
sind, 

20 R^ R^^ und R'^ Phenyl oder einen Rest der Formel (V) bedeuten und R^^ und R'^ 
gleich sind, 

R^, R^*^ und R^^ Wasserstoff bedeuten, 

r'^ Wasserstoff, Methyl, Cyano oder Chlor bedeutet, 
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R^^ und R^® Wasserstoff oder Methyl bedeuten und gleich sind. 

O Oder NR*^ bedeutet, 

R*^ bis Ci2-Alkyl, C2- bis C4-Alkenyl, Cyclohexyl, Benzyl oder Phenyl 

bedeutet, 

5 R^^ und R^* fur Wasserstoff stehen oder gemeinsam eine 
-CH=CH-CH=CH-BrLicke bilden, 

und 

X* ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbioses Anion bedeutet. 

Als oxidierbare Substarizen RED, sind in dem erfmdungsgemafien elektrochromen 
10 System vorzugsweise solche organischen Verbindungen enthalten, die zweistufig 
reversibel 2 Elektronen abgeben konnen, wobei insbesondere nach Abgabe eines 
Elektrons eine iangenvellige und/oder intensivere Lichtabsorption erzielt wird. 

Diese Substanzen REDj zeigen im cyclischen Voltammogramm, aufgenommen in 
einem inerten L6sungsmittel» mindestens 2, in der Regel genau 2 elektrochemisch 
15 und chemisch reversible Oxidationsstufen, die jeweils von der Abgabe eines 
Elektrons herruhren. Solche Substanzen sind beispielsweise aus Topics in Current 
Chemistry, Vol. 92, S. 1-44 (1980) bekannt und werden auch in US-4 902 108, 
wie bereits oben zitiert, in einer elektrochromen Vorrichtung eingesetzt, 

Unter solchen 2-stufig reversibel oxidierbaren Substanzen sind solche bevorzugt, 
20 die eine Differenz ihrer beiden Oxidationsstufen von mindestens 250 mV auf- 
weisen. 

Unter zweistufig reversibel oxidierbaren Substanzen RED, sind vorzugsweise 
solche Verbindungen zu verstehen, die einer der Formeln (VIII) bis (XVIII) 
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5 




entsprechen, worin 

bis R^', R'^. R^*. R*^ unabhangig voneinander C,- bis 

C,8-Alkyl, Cj- bis C,2-Alkenyl. C4- bis C7-Cydoalkyi. C,- bis C,5-Araikyl 
Oder Cfi-' bis C,o-Aryl bedeuten. und R''^ R**' und R^^ zusatzlich 
10 WasserstofF bedeuten konnen, 

r29, R^^ R3^ R^^ R". R'*. R^' bis R", R'", R''^ R*^ bis R"' und R" bis R" 
unabhangig voneinander Wasserstoff, C,- bis C4-Alkyl, C,- bis C^-Alkoxy, 
Halogen, Cyano. Nitro, C,- bis C4-Alkoxycarbonyl oder Cg- bis C,o-Aryl 
bedeuten und R'^ und R" zusatzlich einen gegebenenfalls benzanellierten 
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aromatischen oder quasiaromatischen fiinf- oder sechsgliedrigen 
heterocyclischen Ring oder einen Rest der Formeln (V) oder (VI) bedeuten 
konnen, und R"*^ zusatzlich NR'^^R^'* bedeuten kann, oder 

R^<^ und R^^ und/oder R^** und R^' eine -{^2)3-, -(CHj)^-, -{CH2)5- oder 
5 -CH==CH-CH=CH-Brucke bilden, 

Z' eine direkte Bindung, eine -CH-CH- oder .N=N-Brucke bedeutet, 

=Z2= eine direkte Doppeibindung, eine =CH-CH== oder =N-N=Brucke bedeutet, 

bis E^ E^^ und E^' unabhangig voneinander O, S, NR^^ oder C(CH3)2 
bedeuten und zusatzlich C « 0 oder SOj bedeuten kann. oder 

10 E^ und R"* unabhftngig voneinander zusatzlich -CH=CH- bedeuten, 

E^ bis E' unabhangig voneinander S. Se oder NR^* bedeuten. 

R^^ R" und R"''* unabhtogig voneinander C^- bis Ci2-Alkyi. C2- bis Cg-Alkenyl, 
C4- bis Cy-Cycloalkyl, C7- bis C,5-Aralkyl oder Cg- bis Cio-Aiyl bedeuten, 
und R*^^ zusatzlich Wasserstoff bedeuten kann oder NR^^R^'* einen fiinf- 
15 Oder sechsgliedrigen gesattigten Ring bedeutet, der weitere Heteroatome 

enthalten kann, 

R^^ bis R''^ unabhangig voneinander Wasserstoff, bis Cg-Alkyl, C,- bis 
C4-Alkoxy, Cyano, C^- bis C4-Alkoxycarbonyl oder Cg- bis C,o-Aryl 
bedeuten und 

20 R^^ und R^ sowie R^^ und R*^^ unabhangig voneinander zusatzlich eine -(CH2)3-, 
-(CHj)^- Oder -CH=CH-CH=CH-Brucke bilden konnen und 

u eine ganze Zahl zwischen 0 und 10 bedeutet. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formeln (VIII) bis (XVIII), worin 
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R^* bis R^* R^^, R^^. R^*. I^"^- unabhangig voneinander C,- bis 

C,2-Alkyl. Cj- bis Cg-Alkenyl, Cyclohexyl, Benzyl oder Phenyl bedeuten, 
und R''^ R" und R^' zusatdich Wasserstoff bedeuten k6nnen, 

r29, r30, r". r3\ r", r'" bis R''^ R''^ R''^ R''* bis R^' und r" bis R^* 
5 ' unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, 

Fluor, Chlor, Brom. Cyano, Nitro, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder 
Phenyl bedeuten und R*" und r" zusatzlich 2- oder 4-Pyridyl oder einen 
Rest der Formeln (V) oder (VI) bedeuten konnen und R"* zusatzlich 
NR' bedeuten kann, oder 

10 R"'' und R'' und/oder R"* und R-*' eine -(^3)3-, -(CHj),-, -(^2)5- oder 
-CH=CH-CH=CH-Brucke bilden, 

Z' eine direkte Bindung, eine -CH=CH- oder .N=N-Briicke bedeutet, 

=Z2= eine direkte Doppelbindung, eine =CH-CH= oder =N-N=Briicke bedeutet, 

E' bis E^ E'" und e" unabhangig voneinander 0. S oder NR" bedeuten. und E* 
15 zusatzlich C = O bedeuten kann, 

E^ bis E' unabhangig voneinander S oder Se bedeuten, 

R«, r" und R''' unabhangig voneinander C,- bis Cg-Alkyl. C,- bis C^-Alkenyl, 
Cyclohexyl, Benzyl oder Phenyl bedeutet. und R'^ zusatzlich Wasserstoff 
bedeuten kann oder NR^R'" Pyrrolidino, Piperidino oder Morpholino 
20 bedeutet. 

j^65^ j^66^ j^7i yjjj r72 unabhangig voneinander Wasserstoff, C,- bis C4-Alkyl, 
Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl oder Phenyl bedeuten oder paanveise 
eine -(CH2)3- oder -(CH2)4-Brucke bilden, 

R*' bis R™ Wasserstoff bedeuten und 

25 u eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet. 



Printed from Mimosa 



wo 97/30135 



- 11 - 



PCT/EP97/(MM99 



Das erfmdungsgemaCe elektrochrome System enthSlt vorzugsweise mindestens ein 
Paar oxidierbarer und reduzierbarer Substanzen REDj/OXj, wobei als Substanzen 
0X2 vorzugsweise solche der Formeln (I) bis (IV) in ihren allgemeinen und 
bevorzugten Bedeutungen. und als Substanzen RED^ vorzugsweise solche der 
5 Formeln (VIII) bis (XVm) in ihren allgemeinen und bevorzugten Bedeutungen in 
Frage kommen. 

Insbesondere bevorzugt ist ein elektrochromes System, welches ein Paar 
RED^/OXj enthalt, wobei die Substanz OXj ein Tetrazoliniurasalz der Formel (I) 
und die Substanz REDj eine Verbindung ausgewahlt aus der Reihe der Formeln 
10 (VIII), (X), (XI), (XIV) und (XV) darstellt, worin 

R* und R^ einem Rest der Formel (XIX) entsprechen, 

R^ einem Rest der Formel (XX) entspricht. 

R^*^, R^^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy, 
Ethoxy, Cyano. Nitro, -N^(CH3)3 oder COOH bedeuten oder 

15 R^"^ und R^' gemcinsam eine -O-CHj-O-Briicke bilden, 

R^^ Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chlor bedeutet, 

R^' Methyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl 
oder Phenyl bedeutet, 

R^^ Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Phenyl oder Chlor bedeutet oder 

20 R*' und R" zusammen eine .CH=CH-CH=CH- oder -CH=CH-C(0CH3)=CH. 
Brticke bilden, 

E*^ S bedeutet, 

X" ein unter den Bedingungen redox-inertes, farbloses Anion bedeutet, 

R^^ bis R^^ R^^ R^^ R^^ R"*^ und R^^ Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, 
25 Hexyl oder Benzyl bedeuten, wobei jeweils R^^ bis R2^ R^^ und R^^ 
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sowie und R^* gleich sind, und R"^ zusatzlich Wasserstoff bedeuten 
kann, 

r2» und R"*^ Wasserstoff bedeuten, R''^ Wasserstoff, Methoxy, Ethoxy, 
Dimethylamino, Diethylamino. Anilino, N-Methylanilino oder Piperidino 
5 bedeutet, 

r" und R^" gleich sind und Wasserstoff, Methyl, Methoxy. Chlor, Cyano oder 
Methoxycarbonyl bedeuten, 

bis E^ O, S Oder NR** bedeuten, E^ und E* aber gleich sind, 

r" und R^« gleich sind und Wasserstoff, Methyl. Ethyl. Propyl, Butyl oder 
10 Phenyl bedeuten, 

Z' eine direkte Bindung oder -CH=CH- bedeutet, 

R*** bis r"' gleich sind und Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Chlor, Cyano, Meth- 
oxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Phenyl bedeuten, 

E* bis E' gleich sind und S, Se oder NR** bedeuten, 
15 =Z2= cine direkte Doppelbindung. eine =CH-CH= oder =N-N=Brtlcke bedeutet, 
r" und sowie R"" und R" eine -(CHj),- oder -(CHj)4-Briicke bedeuten, 
R*' bis r'" Wasserstoff bedeuten und 
u eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet. 

In einer besonderen Ausgestaltungsform enthalt das erfindungsgemaBe elektro- 
20 chrome System ein Paar von oxidierbaren und reduzierbaren Substanzen 
REDj/OXj, wobei RED, und OXj uber eine Brucke B miteinander verkniipft sind, 
wobei 
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1 2 3 

B fiir eine Bnicke der Formein -(CH2)n- oder -[Y ^-(CH^VY ]o-(CH2)p-Y 

steht, die durch C,- bis C4-Alkyl, C,- bis C4-Alkoxy, Halogen oder Phenyl 
substituiert sein kann, 

Y' bis Y^ unabhangig voneinander fiir 0. S, NR^^ COO, CONH, NHCONH, 
5 Cyclopentandiyl, Cyciohexandiyl, Phenylen oder Naphthylen stehen, 

R^^ C,- bis Cg-Alkyl, Cj- bis C^-Alkenyl, C4- bis C7-Cydoalkyl, C^- bis 
Ci5-Aralkyl oder C^- bis CiQ-Aryl bedeutet, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 12 bedeutet, 

m und p unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 8 bedeuten, 
]0 o £ine ganze Zahl von 0 bis 6 bedeutet, 

q und s unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten, 

und 0X2 vorzugsweise eine Verbindung der Formeln (I) bis (IV) darstellt mit der 
fiir diese Formeln angegebcnen allgemeinen und bevorzugten Substituentenbe- 
deutungen und REDi vorzugsweise eine Verbindung der Formeln (VIII) bis 
15 (XVIII) darstellt mit der fiir diese Formeln angegebenen allgemeinen und 
bevorzugten Substitucntenbedeutungen, wobei die VerknOpfung mit der Brucke B 
iiber die Reste 

R^^ bis R2^ R^^ k'\ r'', r''. r". r'^ 

R^, R^^ Oder R^^ erfolgt, die in diesem Fall eine direkte Bindung zur Brucke B 
20 darstellen, oder R'^^ R" oder R^^ eine -COO-Briicke zur Brucke B bilden. 

In den obengenannten Substituentenbedeutungen sind Alkylreste, auch abgewan- 
delte, wie z.B. Alkoxy- oder Aralkylreste, vorzugsweise solche mit 1 bis 12 
C-Atomen, insbesondere mit 1 bis 8 C-Atomen, sofem nichts anderes angegeben 
ist. Sie konnen geradkettig oder verzweigt sein und gegebenenfalls weitere Sub- 
25 stituenten tragen wie z.B. C,- bis C4-Alkoxy, Fluor, Chlor, Hydroxy, Cyano, C^- 
bis C4-Alkoxycarbonyi oder COOH. 
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Unter Cycloalkylresten werden vorzugsweise solche mit 3 bis 7 C-Atomen, 
insbesondere 5 oder 6 C-Atomen verstanden. 

Alkenylreste sind vorzugsweise solche mit 2 bis 8 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 
C-Atomen. 

5 Arylreste, auch solche in Araikyl- oder Aroylresten, sind vorzugsweise Phenyl- 
oder Naphthylreste, insbesondere Phenylreste. Sie konnen durch 1 bis 3 der 
folgenden Reste substituiert sein: C,- bis C^-Alkyl, C,- bis C^-Alkoxy, Fluor, 
Chlor, Brom, Cyano. Hydroxy, Cj- bis C^-Alkoxycarbonyl oder Nitro; zwei 
benachbarte Reste konnen auch einen Ring bilden, 

10 Unter gegebenenfalls benzanellierten aromatischen oder quasiaromatischen funf- 
oder sechsgliedrigen^ heterocyclischen Ringen werden insbesondere Imidazol, 
Benzimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Thiazol, Benzthiazol, Indol, Pyrazol, Triazol, 
Thiophen, Isothiazol, Benzisothiazoi, 1,3.4- oder 1,2,4-Thiadiazol, Pyridin, 
Chinolin, Pyrimidin und Pyrazin verstanden. Sie konnen durch 1 bis 3 der folgen- 

15 den Reste substituiert sein; C,- bis Cg-Alkyl. Cp bis Cg-Alkoxy, Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mono- oder Di-CC^- bis C^-aikyOamino, C^- bis 
Cg-Alkoxycarbonyl. Cj- bis Cg-Alkylsulfonyl, Cp bis C^-Alkanoylamino, Phenyl 
oder Naphthyl. Zwei benachbarte Reste konnen auch einen Ring bilden. 

Teuazoliumsalze der Formel (I) sind beispielsweise aus Houben-Weyl, Methoden 
20 der organischen Chemie, Band 10/3, S. 685 (1965), EP-A 476.455, EP-A 476.456, 
EP-A 476 457 bekannt, Naphthotriazoliumsalze der Formel (II) sind beispielsweise 
aus DE-OS 4 007 058 bekannt, Cyclopropane der Formel (ID) sind beispielsweise 
aus J. Org. Chem. 57, 1849 (1992) bekannt, [l.l.O]-Bicyclobutane sind beispiels- 
weise aus J. Am. Chem. Soc. 99, 6120, 6122 (1977) bekannt oder lassen sich 
25 analog dazu herstellen. 

Die reversibel oxidierbaren Substanzen REDj der Formeln (VIII) bis (XVTII) sind 
beispielsweise aus Topics in Current Chemistry, Vol. 92, S. 1-44 (1980), Angew 
Chem. 90, 927 (1978), J. Am. Chem. Soc. m. 8528 (1995), J.C.S. Perkin 11, 
1990, 1777 und DE-OS 4.435.211 oder aus der dort zitierten Literatur bekannt 
30 oder lassen sich analog herstellen. 
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Das erfindungsgemafle elektrochrome System enthalt vorzugsweise mindestens ein 
Losungsmittcl, wodurch eine elektrochrome Flussigkeit entsteht, die ebenfalls 
Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist. 

Geeignete Losungsmittcl sind alle unter den gewahlten Spannungen redox-inerten 
5 Losungsmittel, die keine Elektrophile odcr Nukleophile abspalten konnen oder 
selber als ausreichend starke Elektrophile oder Nukleophile reagieren und so mit 
den farbigen Radikalionen reagieren konnten. Beispiele sind Propylencarbonat, 
Y-Butyrolacton, Acetonitril. Propionitril, Glutaronitrii, Metfiylglutamitril, 3,3'.Oxy- 
dipropionitril, Hydroxypropionitril, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Sul- 
10 folan, 3-Methyisulfolan oder Mischungen davon. Bevorzugt sind Propylencarbonat 
und Mischungen davon mit Glutaronitrii oder 3-Methylsulfolan. 

Die erfindungsgemaBe elektrochrome Fliissigkeit kann mindestens ein inertes 
Leitsalz enthalten. 

Als inerte Leitsalze sind Lithium-, Natrium- und Tetraalkylammoniumsalze geeig- 
15 net, insbesondere letztere. Die Alkylgruppen kdnnen zwischen 1 und 18 C-Atome 
aufweisen und gleich oder verschieden sein. Bevorzugt ist Tetrabutylammonium. 
Als Anionen zu diesen Salzen, aber auch als Anionen X" in den Formeln (I), (II), 
(IV). (VI), (VTI) kommen alle redox-inerten, farblosen Anionen in Frage. Beispiele 
sind Tetrafluoroborat, Perchlorat, Methansulfonat, Trifluormethansulfonat, Per- 
20 fluorbutansulfonat, Benzolsulfonat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroarsenat und 
Hexafluorosilikat. Im letzteren Falle steht X" fur 1/2 SiF^^'. 

Die Leitsalze werden beispielsweise im Bereich 0 bis 1 molar eingesetzt. 

Als weitere Zusatze zu der elektrochromen Flussigkeit kdnnen Verdicker einge- 
setzt werden, um die Viskositat der Flussigkeit zu steuem. Das kann Bedeutung 
25 haben zur Vermeidung von Segretation, d.h. der Bildung von streifiger oder flecki- 
ger Farbbildung bei langerem Betrieb einer die erfmdungsgemaBe elektrochrome 
Flussigkeit enthaltenden elektrochromen Vorrichtung im eingeschalteten Zustand, 
und zur Steuerung der Ausbleichgeschwindigkeit nach Abschalten des Stroms. 

Als Verdicker eignen sich alle fur diese Zwecke liblichen Verbindungen wie z.B. 
30 Polyacrylat, Polymethacrylat (Luctile L*). Polycarbonat und Polyurethan. 
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Die elektrochrome Fliissigkeit kano auch gelfonnig sein. 

Als weitere Zusatze fur die elektrochrome Flussigkeit kommen UV-Absorber zur 
Verbesserung der Lichtechtheit in Frage. Beispiele sind UVINUL® 3000 (2,4-Di- 
hydroxybenzophenon. BASF). SANDUVOR® 3035 (2.Hydroxy-4-n-octyloxy-ben- 
5 zophenon, Clariant). Tinuvin® 571 (2-{2H-BenzoUiazol-2-yl)-6-dodecyI-4-methyl- 
phenol, Ciba), Cyasorb 24™ (2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon, American 
Cyanamid Company), UVINUL® 3035 (Ethyi-2-cyano-3.3-diphenylacrylat, BASF), 
UVINUL* 3039 (2-Etl»yl-hexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat, BASF), UVINUL® 
3088 (2-Ethyihexyl-p-methoxycinnamat, BASF). 

10 Die UV-Absorber werden im Bereich 0.01 bis 2 mol/1. vorzugsweise 0,04 bis 
1 mol/1 eingesetzt. 

Die elektrochrome Flussigkeit enth&lt die elektrochromen Substanzen OXj und 
RED,, insbesondere die der Formeln (I) bis (IV) und (VHI) bis (XVm) jeweils in 
einer Konzentration von mindeslens lO"^ mol/1. vorzugsweise 0,001 bis 0,5 mol/1. 
15 Die Gesamtkonzentration aller enthaltenen elektrochromen Substanzen licgt vor- 
zugsweise unter 1 mot/1. 



RED, und OXj werden im Verhaltnis 1:3 bis 3:1. vorzugsweise 1:1 bis 1:2 ein- 
gesetzt. 

Die erfmdungsgemaBen elektrochromen Fliissigkeiten sind bestens als Bestandteil 
10 einer elektrochromen Vorrichtung geeignet. Weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung sind deranach elektfochrome Vorrichtungen enthaltend eine erfmdungs- 
gemafie elektrochrome Flussigkeit. Der Aufbau einer elektrochromen Vorrichtung, 
die Z.B. als Fensterscheibe, Autosonnendach, Automobil-Ruckspiegel oder Display 
ausgcbildet sein kann. ist im Prinzip bekannt. Die erfmdungsgemafle elektro- 
25 chrome Vorrichtung besteht aus zwei einander zugewandten, lichtdurchlassigen 
Glas- Oder Kunststoffscheiben. von denen gegebcnenfalls eine verspiegelt ist und 
deren einander zugewandten Seiten elektrisch leitfShig beschichtet sind, z.B. mit 
Indium-Zinn-Oxid (FTO). zwischen denen sich die erfmdungsgemafle elektro- 
chrome Flussigkeit befindet. Andere leitfthige Materialien sind ebenfalls geeignet: 
30 Zinnoxid, Antimon- oder Fluor-dotiertes Zinnoxid, Antimon- oder Aluminium- 
dotiertes Zinkoxid. Auch leitfthige organische Polymere wie gegebenenfalls sub- 
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stituierte Polythienyle, Polypyrrole. Polyaniline. Polyacetylen sind geeignet. Im 
Falle, daB eine der Scheiben verspiegclt ist, kann auch diese als leitfihige Schicht 
genutzt werden. Der Abstand der beiden Scheiben betragt im ailgemanen 0,005- 
2 mm, vorzugsweise 0,2-0,5 mm. Der gewiinschte Abstand zwischen den Scheiben 
5 wird im allgemeinen durch einen Dichwngsring hergesteilt. 

Das erfindungsgemaBe elektrochrome System kann zusatzlich zu den oben be- 
schriebenen Substanzen RED,, OX^ auch andere enthalten, wie sie beispielsweise 
in US-4.902.108, Topics in Current Chemistry, Vol. 92, S. 1-44 (1980) und 
Angew. Chem. 90, 927 (1978) beschrieben sind. Insbesondere sind seiche gemeint, 

10 die durch Reduktion reversibei in eine gefSrbte Form ubergehen kSnnen. Solche 
elektrochromen Substanzen stammen beispielsweise aus den Gruppen der Violo- 
gene und der damit verwandten Redoxsysteme, die quatemierte quasiaromatische 
Funfringe als Endsysteme haben, p-Diaminobenzole und Diaminobiphenyle, Chi- 
none, Chinonimine und Chinodimethane. Ene Zumischung solcher Redoxsysteme 

15 kann beispielsweise vorteilhaft sein, um bei der erfindungsgemaOen elektro- 
chromen Vorrichtung den Farbton z.B. des Displays im cingeschalteten Zustand zu 
korrigieren. 
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BeisDiele 
BeisDicl 1 

Es wurde eine Display-Zelle aus zwei mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichteten 
Glasplatten und einem Dichtungsring gebaut, wie sie in US-4.902-108 in den Bei- 
5 spielen 1 bis 3 beschrieben ist. Sie wurde iiber eine Offnung in dem Dichtungsring 
befullt mit einer Losung von Tetrazoliumsalz (0,025 molar) der Forme! 




(XXI). 



Tetrathiafuivaien (0,025 molar) der Formel 

eHji 

10 und Tetrabutylammoniumtctrafluoroborat (0,5 molar) in wasserfreiem Propylen- 
carbonat Die Farbe der Losung in der Zelle war blaBgelb. Nach Anlegen einer 
Spannung von 1,5 V farbte sich die Losung rasch tiefrot. nach Abschalten der 
Strorazufuhr entfarbte sich der Zellinhalt innerhalb von ca. 30 s wieder und 
resultierte in dem ursprlinglichen Blaflgelb. Mehr als 100 solcher Schaltcyclen 

1 5 wurden ohne irgendwelche Veranderungen uberstanden. 

Wenn die eine Glasscheibe gegenuber ihrer ITO-beschichteten Seite versilbert war, 
erhielt man einen verdunkelbaren Spiegel. 
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(XXV) 



I 



und Tetrabutyiammoniumletrafluoroborat (0,5 molar) in einer 4:2-Mischung aus 
wasserfreiem Propylencarbonat und wasserfreiem Glutaronitril iiber eine (5ffnung 
im Dichtungsring befiillt. Die durch das Polyacrylat verdickte Losung war leicht 
griinstlchig gelb. Nach Anlegen einer Spannung von 1,5 V farbte sie sich rasch 
rotbraun, Nach Abschalten der Spannung entfarbte sich die Losung wieder. Durch 
Kurzschlieflen der Zeile wurde die Entfarbung beschleunigt. Mehr als 100 Schalt- 
cyclen wurden ohne irgendwelche Veranderungen uberstanden. 

Bcispiel 4 

Es wurde eine Display-Zelle wie in Bcispiel I gebaut. Sie wurde mit einer Losung 
von Tetrazoliumsalz (0,025 molar) der Formcl 




(XXVI) , 



N-Methylphenothiazin (0,025 molar) der Formel (XXIII) (s. Beispiel 2) und Tetra- 
butylammoniumtetrafluoroborat (0,5 molar) in wasserfreiem Propylencarbonat be- 

15 fuUt, Die Farbe der L6sung in der Zelle war blafigelb. Nach Anlegen einer Span- 
nung von 1,5 V farbte sich die L6sung rasch tief rot, nach Abschalten der Strom- 
zufuhr entfarbte sich der Zellinhalt innerhalb von ca. 30 s wieder und resultierte in 
dem urspriinglichen Blafigelb. Mehr als 100 solcher Schaltcyclen wurden ohne 
irgendwelche Veranderungen uberstanden. Nach 1 h Dauerbetrieb im eingeschalte- 

20 ten Zustand arbeitete das Display unverandert. 
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Ganz analog wurden unter Venvendung der in der Tabelle aufgefuhrten folgenden 
elektrochromen Substanzen elektrochrome Display-Zellen aufgebaut, wobei ahnlich 
gute Ergebnisse erzielt wurden. 

Tabelle 



Bsp. 




RED, 


Farbc 


5 


"A p 

N N 

11 1 pF • 

V 0 

0^ 


1 1 

CH, CH, 

U 


violett 


6 




1 1 

C,H, C.H, 


schwaizvioletl 


7 


II I 

6" 


1 1 
CH3 CH3 


violclt 
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Bsp. 


0X2 






S 


1 iT " ' 

if" 


CH3 rot 
1 1 

aHX) 


9 


OCA 

tt 1 1 

NO, 


CHj CH3 1 vioktt 


10 




Y^''^'^^s-^T-— ^^^^ 1 ^'^^^ 

CHj 1 


11 


CX>I, 

II 1 

t4HCOCH, 
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0X2 


REDi 


Faibc 


12 


N-N , 

A X. J 


1 1 

CH, CH, 


grtln 


13 


"Xk^ XT 

N N 

II 1 


EH] 


rol 


14 


Si- 


CHj CHj 


violett 


15 


Q 

cxr^c^N — N 


CH,OCO s S^C<^^^5 
CH3OCO ^ ^ COOCH3 


rot 
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Bsp. 




REDi 


Farbe 


16 




CH3 
1 


violcit 


17 




H 


violetl 


18 


11 1 

N 


6 


rot 

1 


19 


11 1 


Mr « CN 


rot 
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Bsp. 


0X2 


RED, 


Farbe 


20 


H H 


r 

CH3 


btaugrun 


21 




EHll 

> — 5 


violett 


22 




C,H, 


violett 


23 




1 

CH3 


violcU 
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Patgntanspruche 

1. Elektrochromes System, enthaltend mindestens eine oxidierbare Substanz 
REDi, die durch Elektronenabgabe an einer Anode und mindestens eine 
reduzierbare Substanz OXj. die durch Elektronenaufnahme an einer 
Kathode, jeweils unter Zunahme der Extinktion im sichtbaren Bereich des 
Spektrums von einer schwach gefarbten oder farblosen Form in eine 
gefarbte Form OX, bzw. REDj iibergeht, wobei nach Ladungsausgleich 
jeweils die schwach gefarbte bzw. farblose Form zuriickgebildet wird, da- 
durch gekennzeichnet, daB bei mindestens einer der enthaltenen Substanzen 
RED, Oder OXj die wechsclseitige Umwandlung von oxidierter und 
reduzierbarer Form durch Bruch bzw. Bildung einer a-Bindung erfoigt. 



2. Elektrochromes System gemafi Anspnich 1. dadurch gekennzeichnet, dafi 
als reduzierbare Substanz OXj eine cyclische organische Verbindung ent- 
halten ist, die nach Aufnahme von 1 oder 2 Elektronen unter Bruch einer 

15 der a-Bindungen des Ringes in eine ringoffene Verbindung ubergeht und 

die durch Abgabe von 1 oder 2 Elektronen wiedcr in die cyclische Aus- 
gangsverbindung abergeht, wobei insgesamt jeweils genau zwei Elektronen 
ubertragen werden. 

3. Elektrochromes System gemafi Anspriichen 1 und 2. dadurch gekenn- 
20 zeichnet. daB als reduzierbare Substanz OXj, die reversibel unter Bruch 

einer a-Bindung in die entsprechende Substanz RED^ ubergeht, eine Ver- 
bindung aus der Reihe der Tetrazoliumsalze, Benzotriazoliumsalze, Naph- 
thotriazoliumsalze. Cyclopropane und [1.1.0]Bicyclobutane enthalten ist. 

4. Elektrochromes System gemaC Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, daB als reduzierbare Substanz OXj mindestens eine Verbindung 

der Formeln 
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{IV) 



bis unabhangig voneinander bis C,o-Aryl oder einen gegebenen- 
falls benzanelliertcn aromatischcn oder quasiaromatischen funf- oder 
scchsgliedrigen heterocyclischcn Ring bedeuten, 

R*^, R^, R" und R'^ unabhangig voneinander einen Rest der Formeln (V) 
bis (VII) 




bedeuten, 

R^ R*^ und R^^ unabhangig voneinander C^;- bis CiQ-Aryl. C^-Cn-Aroyl 
Oder einen Rest der Formeln (V) bis (VII) bedeuten, 

R^*' bis R^"^, R'^ und R'^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Cp bis 
C4-Alkyl, Halogen oder Cyano bedeuten, 
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und unabhangig voneinander O, S oder N-R^^ bedeuten, 

R^^ und R^^ unabhangig voneinander C^- bis C^g-Alkyl, Cj- bis 
Cg-Alkenyl. C4- bis C7-Cycloalkyl, C7- bis C,5-Arallcyl oder C^- bis 
Cjo-Aryl bedeuten, 

5 R^, R^°, R^^ und R^"* unabhangig voneinander Wasserstoff, Cj- bis 

C4-Alkyl, Cj- bis C4-Alkoxy. Halogen, Cyano, Nitro oder C^- bis 
C4-AlkoxycarbonyI bedeuten oder 

r2° und R^^ bzw. R^^ und R^"* gemeinsam eine -CH=CH-CH=CH-Brucke 
bilden, 

10 und 

X" ein unier den Bedingungen redox-inertes, farbioses Anion bedeutet, 

enthalten ist. 

Elektrochromes System gemaB Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daD als oxidierbare Substanz RED, eine organische Verbindung ent- 
halten ist, die zweistufig rcversibel 2 Elektronen abgeben kann, wobei die 
Differenz der beiden Oxidationsstufen vorzugsweise mindestens 250 mV 
betragt. 

6. Elektrochromes System gemafi Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daQ als zweistufig reversibel oxidierbare Substanz RED^ eine 
20 Verbindung der Formeln (VIII) bis (XVIII) 

26 N / 



5. 

15 
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u eine ganze Zahl zwischen 0 und 10 bedeutet, 
enthalten ist. 

7. Elektrochromes System gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens ein Paar oxidierbarer und reduzierbarer Substanzen RED/OX2 

5 enthalten ist. 

8. Elektrochromes System gemaB Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daC ein Paar REDj/OXj enthalten ist, wobei die Substanz OXj 
ein Tetrazoliniumsaiz der Forrael (I) gema0 Anspruch 4 darstellt, 

: > v worin 

• ^ % 10 und einem Rest der Formel (XDC) 




R 

entsprechen und 

R^ einem Rest der Formel (XX) 



R^^ 



1 5 entspricht. 



worm 



R^'', R^^ und R^° unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy. Cyano, Nitro, -N"(CH3)3 oder COOH bedeuten 
Oder 
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R^'' uad R^^ gemeinsam cine -O-CHj-O-Briickc bilden, 

R^^ Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chior bedeutet, 

R*' Methyl, Difluormethyl, Trifluomethyl, Methoxycarbonyl, Ethoxy- 
carbonyi oder Phenyl bedeutet, 

5 r" Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Phenyl oder Chlor bedeutet oder 

R^^ und R^^ zusammen eine .CH-CH-CH=CH- oder 
-CH=CH-C(0CH3)=CH-Brucke bilden. 

E^^ S bedeutet, 

X" ein unter den Bedingungen redox-inertes. farbloses Anion bedeutet, 

10 und die Substanz REDj eine VeAindung ausgewahlt aus der Reihe der 

Fonneln (Vm), (X). (XI), (XIV) und PCV) gemSB Anspruch 6 darstellt. 
worin 

r25 bis r2*, R^^ R"*^ und R^^ Methyl, Ethyl. Propyl, Butyl. 

Pentyl, Hexyl oder Benzyl bedeuten, wobei jeweiis R"^ bis R^*, R^^ 
15 und R^^, sowie R^^ und R^^ gleich sind. und R^^ zusatzlich Wasser- 

stoff bedeutet, 

R^^ und R'*'* Wasserstoff bedeutcn, R"** Wasserstoff, Methoxy, Ethoxy, 
Dimethylamino. Diethylamino. Anilino, N-Methylanilino oder 
Piperidino bedeutet. 

20 R^^ und R^"* gleich sind und Wasserstoff, Methyl, Methoxy. Chlor. Cyano 

Oder Methoxycarbonyl bedeuten, 

E^ bis E^ 0. S Oder NR^^ bedeuten. E^ und E^ aber gleich sind, 

R^'' und R^* gleich sind und Wasserstoff, Methyl, Ethyl. Propyl, Butyl oder 
Phenyl bedeuten, 
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7} eine direkte Bindung oder -CH=CH- bedeutet, 

R"*^ bis R"*^ gleich sind und Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Chlor, Cyano. 
Melhoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Phenyl bedeuten. 

bis gleich sind und S, Se oder NR^^ bedeuten, 

5 =Z^= eine direkte Doppelbindung, eine =CH-CH= oder =N-N=Brucke 

bedeutet, 

R^^ und R^^ sowie R*^^ und R''^ eine -(^2)3- oder -(CH2)4-Brucke bedeu- 
ten, 

R^^ bis R'^° Wasserstoff bedeuten und 

10 u eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet. 

9. Elektrochromes System gemftfl Ansprtichen 1 bis 8. dadurch gekenn- 
zeichnet, daO ein Paar oxidierbarer und reduzierbarer Substanzen 
RED,/0X2 enthalten ist. wobei RED^ und OXj iiber eine Briicke B 
miteinander verknUpft sind und OXj einer Verbindung der Formeln (I) bis 
15 (IV) gemaB Anspruch 4 entspricht und RED, einer der Formeln (VIII) bis 

(XVni) gemaB Anspruch 6 entspricht, wobei 

B fiir eine Brucke der Formeln -(CHj)^- oder 

-[Y\-(CH2)^-Y2]^-(CH2)p-Y3q- steht, die durch C,- bis C4-Alkyl, 
bis C4-Alkoxy, Halogen oder Phenyl substituiert sein kann, 

20 bis Y^ unabhangig voneinander fiir 0, S, NR^^, COO, CONH, 

NHCONH, Cyclopentandiyl, Cyclohexandiyl, Phenylen oder Naph- 
thylen siehen, 

R^^ C^- bis Cfi-Alkyl, Cj- bis Cg-Alkenyl, C4- bis C^-Cycloalkyl, C^- 
bis Ci5-Aralkyl oder C^- bis CjQ-Aryl bedeutet, 

25 n eine ganze Zahl von 1 bis 12 bedeutet, 
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